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摘要    利用浮区法生长得到β-Ga2O3:Cr 单晶体. 在室温下测试了β-Ga2O3:Cr 单
晶体的吸收光谱和发射光谱. 通过吸收光谱计算了晶体场分裂系数Dq和Racah系
数 , 得到 10Dq/B = 23.14, 表明 Cr3+在β-Ga2O3 晶体中处于较弱的晶体场 . 
β-Ga2O3:Cr 单晶体经高温退火后 Cr3+的发射明显加强, 而绿光的发射减弱. 采用
420 nm 波长激发, 在 691 nm 可得到强而宽的特征发射, 此发射对应于 Cr3+的
4T2→4A2跃迁.  
关键词    β-Ga2O3: Cr  浮区法  调谐激光晶体  光谱 
β-Ga2O3 晶体属于单斜晶系结构(C2/m), 其晶胞参数为 a =12.22 Å, b =3.04 Å, c =5.80 Å, 
β =103.82°, 由[GaO6]八面体构成的双链沿 b 轴方向排列, 链间又以[GaO4]相连接, 这种结构有
利于自由电子的移动, 形成半导体. 由于其在紫外吸收边的截止波长比其他的透明导电材料
的截止波长短, 可以透过更短的紫外光, 因此β-Ga2O3 晶体作为一种新型的透明导电材料受到
了关注; 同时也是优良的 GaN 衬底材料[1] , 但是β-Ga2O3 材料作为激光晶体的研究并不多[2,3].  
红宝石和 BeAl2O4:Cr 都是性能良好的激光晶体, Cr3+在晶体中作激活离子. 不同的晶体基
质, Cr3+所受的晶体场影响不同. 当 Cr3+处于低能晶体场时, 4T2能级处于较低的能量, 因此 Cr3+
离子从 4T2 能级发出宽带光, 而不是从 2E 能级发出窄带光. Vivien 等人[2]的研究表明 Cr3+在
β-Ga2O3 单晶中受低能晶体场的影响, 因此β-Ga2O3:Cr 应该发出宽带光, 可做为调谐激光晶体.  
本文用浮区法成功生长出 Cr3+掺杂浓度为 0.1%(原子分数)的β-Ga2O3 单晶体, 并研究了室
温下的吸收和荧光光谱.  
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1  实验 
β-Ga2O3 单晶体用浮区法生长, 生长所使用的设备是日本晶体系统公司(Crystal Systems 
Corporation)生产的 FZ-T-10000-H-VI-VP 型浮区炉. 此浮区炉采用先进的 4 灯加热技术, 即以
对称的 4 只卤灯发光, 并以相应的 4 个椭圆形镜面对卤灯发出的红外光聚焦作为加热源, 原料
棒放置在椭圆的一个焦点上, 吸收红外光被加热熔化, 随温场移动结晶成单晶体.  
生长β-Ga2O3单晶所用的原料为 Ga2O3(5N)和 Cr2O3(4N)粉料, 在研钵中混合均匀后采用等
静压压制成直径为 5 mm, 长 10 cm 的直棒, 然后在硅钼炉中于 1450℃烧结 10 h 得到掺 Cr3+的
Ga2O3 陶瓷料棒. 将 Ga2O3 陶瓷棒放在底座上作籽晶, 另一陶瓷料棒以铂金悬吊在上杆上作投
料棒进行生长, 生长气氛为干燥空气. 生长速率 5 mm/h, 生长结束后经过缓慢降温冷却即得
到掺 Cr3+的β-Ga2O3 晶体, 晶体为淡绿色透明晶体. 将晶体在 1000℃下在空气中退火 72 h, 晶
体的颜色在退火前后没有发生明显的变化.  
由于β-Ga2O3 单晶容易沿(100)面解理, 因此很容易得到(100)解理面的晶片(如图 1). 对所
得到的晶片进行了吸收和荧光光谱测试, 吸收谱为日本 JASCO 公司产 V-570 型 UV/VIS/NIR 
光谱仪, 测试范围为 190~2500 nm. 荧光光谱测试采用日本 JASCO 公司 FP-6500/6600 荧光光
谱仪, 测试范围为 220~750 nm. 利用日本 MAC Science 公司生产的 X 射线粉末衍射仪(XRD)
对晶体进行了物相分析. 所有的测试均是在室温下进行的.  
 
图 1  β-Ga2O3:Cr 晶片照片 
2  实验结果和讨论 
2.1  β-Ga2O3:Cr晶体 X射线衍射谱分析 
图 2 是β-Ga2O3:Cr 晶体的 XRD 衍射谱, 图中的衍射峰与 JCPDF(41-1103)标准卡片一一对
应, 表明得到的β-Ga2O3:Cr 为单斜晶系结构(C2/m)的β相 Ga2O3.  
2.2  β-Ga2O3:Cr晶体吸收光谱分析 
    图 3 为β-Ga2O3:Cr 单晶体在 200~800 nm 之间的吸收光谱. 图 3 中可以看到存在 3 个吸收
带, 中心波长分别位于 225, 418 和 595 nm. β-Ga2O3单晶体的理论禁带宽度为 4.8 eV, 换算成光
波长为 260 nm. 图 3 中其吸收边在 258 nm附近, 与理论值基本符合, 因此峰值位于 225 nm的
宽带吸收对应于电子从价带到导带的本征跃迁吸收. 由于纯β-Ga2O3 单晶体的吸收谱观察不到
418 和 595 nm 处的吸收[4] , 因此在β-Ga2O3:Cr 晶体中这两处的吸收带应与 Cr3+相关, 这与
Vivien 等人[2]所观察的结果基本符合. 418 nm(23923 cm−1)处的吸收对应于 Cr3+离子 4A2→4T1 的 
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图 2  β-Ga2O3:Cr 晶体的 XRD 衍射谱 
 
图 3  β-Ga2O3:Cr 单晶体的吸收光谱 
跃迁, 而 595 nm(16807 cm−1)处的吸收则对应 Cr3+离子 4A2→4T2 跃迁. 为了分析 Cr3+在β-Ga2O3
中晶体场的强弱, 我们计算了 10Dq/B 的数值, 其中 Dq 为晶体场分裂系数, B 为 Racah 系数, 可
以通过下面的公式计算[5]:  
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通过计算得到 Dq =1680.7 cm−1, B =726.3 cm−1, 10Dq/B =23.14. 当 10Dq/B＞24 时, 离子处
于强晶体场的影响, 而当 10Dq/B＜24 时, 离子则处于弱晶体场的影响. 通过计算可知 Cr3+在
β-Ga2O3 晶体中的确处于较弱的晶体场.  
图 4是β-Ga2O3:Cr晶体在退火前后的吸收光谱, 可以看到退火前后吸收光谱的基本形状没
有改变, 但是退火后晶体的光吸收增加, 吸收峰出现“蓝移”. 这可能与 Cr3+所处的晶体场环境
的不同相关.  
 
图 4  β-Ga2O3:Cr 晶体退火前(a)及在空气中 1000℃退火 72 h 后(b)的吸收谱 
2.3  β-Ga2O3:Cr晶体的荧光光谱分析 
根据退火前后 β-Ga2O3:Cr 晶体的吸收光谱的特征选择了 254 和 420 nm 两个激发波长测试
得到发射光谱. 图 5(a)是未退火时β-Ga2O3:Cr 晶体在 254 nm 波长激发下得到的发射谱. 与纯
Ga2O3 晶体在 254 nm 波长激发下的发射谱相比[4], 没有明显的变化. 经过退火处理之后, 在图
5 (b) 中 691 nm 处发射明显增强, 这是典型的 Cr3+离子的发射峰. 发射谱上 555 nm 的发射峰
消失. 这主要因为经过空气退火, 晶体中的Cr3+离子浓度增加, 从而使得 691 nm附近的发射强
度增加, 同时 Cr3+离子的吸收也增强, 由于 Cr3+离子的吸收谱与晶体的发射谱在 550 nm 附近
有叠加, 晶体发生了自吸收, 使原来 555 nm 处的绿光发射减弱.   
图 6 为 420 nm 光子激发退火处理后β-Ga2O3:Cr 晶体的荧光光谱, 在 691 nm 附近存在一个
强而宽的发射峰, 其半高宽约为 55 nm. 在β-Ga2O3 的晶体结构中, Ga3+与 O2−可以形成四面体
和八面体, Ga3+在四面体中的半径为 0.0477 nm, 八面体中则为 0.062 nm. Cr3+的半径为 0.0755 
nm, 因此 Cr3+在β-Ga2O3 晶体中优先取代八面体中的 Ga3+离子的格位. 由前面计算晶体场分裂
系数 Dq 和 Racah 系数 B, 得到 10Dq/B 结果可知, Cr3+占据八面体格位后受到的是低能晶体场的
影响, 比 Cr3+在红宝石[6](10Dq/B =30.6)或 BeAl2O4:Cr[7](10Dq/B =29.0)中受到的影响要小. 在这
种低能晶体场的影响下, 4T2 能级处于较低的能量, 因此 Cr3+离子是从 4T2 能级发出宽带光, 而
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不是从 2E 能级发出窄带光. 在 420 nm 波长光子激发后, 电子从基态 4A2 跃迁 4T1 能级, 随后激
态电子发生弛豫到达 4T2, 再直接回到基态 4A2, 即得到了 4T2→4A2的 691 nm的宽带发射. 电子
的跃迁过程示意图如图 7. 因此晶体有可能成为新型可调谐激光晶体.  
 
图 5  β-Ga2O3:Cr 晶体退火前(a)及在空气中 1000℃退火 72 h 后(b)的荧光光谱 
激发波长 254 nm 
 
        
 
图 6  经退火后β-Ga2O3:Cr 晶体的荧光光谱   图 7  β-Ga2O3:Cr 晶体电子跃迁示意图 
激发波长为 420 nm 
3  结论 
采用浮区法生长了β-Ga2O3:Cr 单晶体. 研究了晶体的吸收谱和发射谱. 通过计算得到 Dq 
=1680.7 cm−1, B =726.3 cm−1, 10Dq/B =23.14. 由于 10Dq/B＜24, 可知 Cr3+在β-Ga2O3晶体中处于
较弱的晶体场. 因此 Cr3+离子是从 4T2 能级发出宽带光, 而不是从 2E 能级发出窄带光. 这在荧
光测试中得到证实. 比较β-Ga2O3:Cr 单晶退火处理前后在 254 nm 激发得到的发射谱, 可知退
火提高了 Cr3+的浓度. 用 420 nm 光子激发, 得到 691 nm 处 Cr3+的特征发射. 实验表明
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β-Ga2O3:Cr 单晶体可能成为新型的可调谐激光晶体.  
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